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© L'invention concerne un procede de vaporisation- 
d f une solution d'hydrate d'hydrazine qui consiste a 
chauffer cette solution en phase liquide, puis a la 
detendre pour provoquer la vaporisation. On a de- 
couvert que ce procede permet d'eviter la decompo- 
sition de I'hydrate d'hydrazine. L'invention est parti- 
culierement utile pour le rebouilleur d'une colonne 
dans laquelle s'effectue I'hydrolyse d'une azine 
RiR 2 C = N-N = CRiR2(dans laquelle Ri et R2 sont 
des alkyls ayant jusqu'a 12 atomes de carbone) 
avec recuperation d'hydrate d'hydrazine en pied et 
de cetone RiR2C = 0 en tete. 
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PROCEDE DE VAPORISATION D'UNE SOLUTION D'HYDRATE D'HYDRAZINE 



La presente invention conceme un procede de 
vaporisation d'une solution d'hydrate d'hydrazine. 

La production industrielle de I'hydrate d'hydra- 
zine se fait selon les precedes RASCHIG, BAYER 
et ATOCHEM. 

Dans !e procede RASCHIG on oxyde I'ammo- 
niac par un hypochlorite pour obtenir une solution 
diluee d'hydrate d'hydrazine qu'il faut ensuite 
concentrer par distillation. 

Le procede BAYER est une variante du proce- 
de RASCHIG qui consiste a deplacer un equilibre 
chimique en piegeant, a I'aide d'acetone, I'hydrazi- 
ne formee sous forme d'azine (CH 3 ) 2 C = N-N = C- 
(CH 3 )2- L'azine est ensuite isolee puis hydrolysee 
en hydrate d'hydrazine. 

Le procede ATOCHEM consiste a oxyder un 
melange d'ammoniac et d'une cetone par I'eau 
oxygenee en presence d'un catalyseur pour faire 
directement l'azine qu'il suffit ensuite d'hydrolyser 
en hydrate d'hydrazine. Le procede ATOCHEM est 
decrit dans de nombreux brevets, par exemple US 
3 972 878, US 3 972 876, US 3 948 902 et US 4 
093 656. 

L'hydrolyse d'une azine en hydrate d'hydrazine 
est decrite dans les brevets US 4 724 133 SCHIR- 
MANN et al, US 4 725 421 SCHIRMANN et al et 
GB 1 164 460. Cette hydrolyse s'effectue dans une 
colonne de distillation qu'on alimente avec de I'eau 
et de l'azine, en tete on recupere ta cetone et en 
pied I'hydrate d'hydrazine. Dans le fond d'une co- 
lonne d'hydrolyse comme dans le fond d'une co- 
lonne de concentration d'hydrate d'hydrazine, il 
existe un dispositif pour vaporiser I'hydrate d'hy- 
drazine. 

La demanderesse a constate que si on utilise 
un rebouilleur a thermosiphon, un serpentin noye 
dans le fond de la colonne ou un faisceau tubulaire 
noye dans le fond de la colonne et en regie gene- 
rale un rebouilleur ou la vaporisation se produit au 
contact de la surface de chauffe, on observe une 
decomposition de I'hydrate d'hydrazine. La deman- 
deresse a de couvert que si on vaporise I'hydrate 
d'hydrazine par detente et non pas au contact de 
la surface de transfert de I'energie thermique, on 
peut reduire sensiblement la decomposition. 

La presente invention est done un procede de 
vaporisation d'une solution d'hydrate d'hydrazine 
consistant a chauffer cette solution essentiellement 
en phase liquide puis a detendre cette solution. 

La solution d'hydrate d'hydrazine peut etre une 
solution d'eau et d'hydrazine en proportions com- 
prises entre I'hydrazine (ou I'hydrate) tres diluee 
dans I'eau et I'hydrate d'hydrazine. La solution 
d'hydrate d'hydrazine peut etre une solution cove- 
nant aussi une azine, une hydrazone, des cetones ; 



cette solution pouvant etre aqueuse ou anhydre. 

On designe respectivement par azine et hydra- 
zone les produits de formule : 
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R 



C = N-N ^ C 



et 
V 



C = N-NH 2 



dans lesquels Ri a Re sont identiques ou differents 
et designent de I'hydrogene, un radical alkyl lineai- 
re ayant de 1 a 12 atomes de carbone, un radical 
alkyl ramifie ou cycloalkyl ayant de 3 a 12 atomes 

20 de carbone, un radical aryl ayant de 6 a 1 2 atomes 
de carbone. Les radicaux Ri a Re relies au meme 
atome de carbone de l'azine ou de I'hydrazone 
peuvent etre eux-memes relies et representer en- 
semble un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant 

25 de 3 a 12 atomes de carbone. 

Tous les radicaux Ri a Rg precedents peuvent 
aussi etre substitues par un chlore, un brome, un 
fluor ou un groupe nitro, hydroxy, alcoxy ou une 
fonction ester. L'invention est particulierement utile 

30 pour ['acetone azine : 

CH 3 (CH 3 )C = N-N = C(CH 3 )CH 3 

la methylethylcetazine C 2 H 5 (CH 3 )C = N-N = C(CH 3 )- 

C2H5, et les hydrazones correspondantes. 

Pour chauffer cette solution essentiellement en 

35 phase liquide, il suffit de mettre la phase liquide en 
pression pendant qu'on la chauffe, e'est-a-dire que 
la solution d'hydrate d'hydrazine absorbe I'energie 
thermique sous forme d'une augmentation de sa 
temperature puis on detend cette solution et I'ener- 

40 gie precedente est restituee sous forme d'une va- 
porisation. 

On ne sortirait pas du cadre de l'invention si 
une partie de I'energie thermique etait consommee 
par une reaction d'hydrolyse d'une azine et/ou 

45 d'une hydrazone en hydrazine ou hydrazone cor- 
respondante. 

On ne sortirait pas du cadre de ['invention si 
pendant le chauffage de la solution d'hydrate d'hy- 
drazine, une fraction etait vaporisee, cette fraction 

50 pouvant representer jusqu'a 3 ou 5 % en poids de 
la solution qui est chauffee puis detendue. La figu- 
re 1 decrit un mode de realisation prefere de 
l'invention. 

Dans cette figure 1, 1 represente une colonne 
a distiller, 2 une pompe et 3 un echangeur de 
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chaleur. La solution d'hydrate d'hydrazine en pied 
de la coionne 1 est transported via le tuyau 10 par 
la pompe 2 a travers l'echangeur 3 puis retourne 
dans la coionne par la tuyauterie 21~ Par simplifica- 
tion on n'a pas represents le soutirage de pied de 5 
la coionne 1 qui peut §tre par exemple au refoule- 
ment de 27 La pompe 2 permet de donner a la 
solution dTnydrate d'hydrazine une pression supe- 
rieure a cede du fond de !a coionne 1_ lui permet- 
tant de circuler dans l'echangeur 3 et le tuyau io 
Cette pression permet de maintenir la solution en 
phase essentiellement liquide dans 1'echangeur 3. 
L'echangeur 3 est alimente en 12 par de la vapeur 
ou un fluide caloporteur qui est evacue en 13. On 
peut disposer en un point quelconque du tuyau 11_ 15 
un dispositif pour creer une perte de charge, tel 
qu'une vanne ou un diaphragme. L'homme de me- 
tier peut choisir faciiement de mettre ou de ne pas 
mettre un dispositif de perte de charge sur le tuyau 
11 en fonction des pertes de charge crees par 20 
Vechangeur 3 et la tuyauterie V\_. La pression 
relative fournie par la pompe, c'est-a-dire la diffe- 
rence de pression entre le refoulement de la pom- 
pe et le pied de la coionne peut etre quelconque 
mais elle est habituellement superieure a 0,5 bar et 25 
de preference comprise entre 1 et 10 bars. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en 
disposant l'echangeur 3 et la pompe 2 tres en- 
dessous du niveau du fond de la coionne 1. On 
cree ainsi une pression supplemental sur la solu- 30 
tion d'hydrate d'hydrazine dans l'echangeur 3. On 
pourrait aussi selon cette variante si la difference 
de niveau est suffisante pour maintenir dans 
l'echangeur 3 la solution en phase liquide, suppri- 
mer la pompe 2. Cette forme de realisation n'a 35 
d'interet que si~Ia coionne 1 est a une hauteur 
suffisante au-dessus du sol. 

La coionne 1 peut etre aussi un simple reser- 
voir dans lequel~on effectue une reaction necessi- 
tant une vaporisation et qui serait munie d'une 40 
alimentation et eventuellement d'un soutirage en 
tete avec ou sans reflux. Cette coionne 1_ etant 
inseree eventuellement dans un procede. C'est par 
exemple un reservoir dans lequel on effectue une 
reaction endothermique. 45 

La presente invention est particulierement utile 
pour vaporiser des solutions aqueuses d'hydrate 
d'hydrazine a des temperatures superieures a 
100° C, et de preference comprises entre 130 et 
220° C. L'invention est ainsi particulierement utile 50 
pour le bouilleur en pied d'une coionne d'hydroiyse 
d'azine ou d'hydrazone en hydrazine. 

La presente invention concerne aussi ('utilisa- 
tion de materiaux particuliers pour realiser la surfa- 
ce d'un dispositif de vaporisation d'une solution 55 
d'hydrate d'hydrazine. 

La demanderesse a decouvert que la decom- 
position de ['hydrazine varie seion le materiau qui 



constitue la surface de transfert de I'energie de 
vaporisation et que cette propriete etait valable 
aussi bien (i) pour une vaporisation consistant a 
chauffer la solution d'hydrate d'hydrazine essentiel- 
lement en phase liquide puis a detendre cette 
solution que (ii) pour une vaporisation convention- 
nelle dans un bouilleur a thermosiphon, un serpen- 
tin noye et en general tout dispositif dans lequel la 
vaporisation se produit au contact de la surface de 
chauffe. 

La demanderesse a ainsi decouvert qu'on peut 
classer dans I'ordre le titane, les oxydes de chro- 
me, I'aluminium, I'acier ordinaire, I'inox 304, Pinox 
316, le nickel et ses alliages et le zirconium. Le 
titane provoquant moins de decomposition que le 
zirconium. L'inox 304 et 316 sont les designations 
usuelles des aciers inoxydables selon la norme 
AISI (American Iron and Steel Institute). 

II est clair que le materiau du dispositif de 
vaporisation d'une solution d'hydrazine concerne le 
materiau au contact de la solution d'hydrate d'hy- 
drazine et non pas le materiau au contact du fluide 
de chauffage. Les oxydes de chrome sont utilises 
de preference sous forme de revetement d'une 
surface metallique. 

EXEMPLE 

Une capacite de volume 300 I contenant une 
solution d'hydrate d'hydrazine est munie d'un 
echangeur de chaleur exterieur de 5 m 2 dispose 
verticalement avec retour dans la partie 'superieure 
de la capacite. On peut aussi disposer une pompe 
pouvant debiter 20 m 3 /heure avec une hauteur ma- 
nometrique de 2 bars entre la capacite et l'echan- 
geur et un disphragme en sortie pour le faire 
fonctionner en bouilleur a circulation forcee. On 
condense 250 Kg/h de vapeur a 18 bars dans 
l'echangeur. La capacite est munie d'un conden- 
seur de reflux total pour eliminer I'energie fournie a 
l'echangeur et d'un degazage pour recueillir ['azo- 
te, Phydrogene et I'ammoniac provenant de la de- 
composition de Phydrazine et ainsi mesurer cette 
decomposition. 

L'ensemble est construit en acier et on a es- 
saye des echangeurs en differents materiaux. 

Pour tester chaque materiau, on remplit la ca- 
pacite avec 50 kg d'hydrate d'hydrazine ( N 2 H^ t 
H 2 0 ) dilue dans 250 kg d'eau, puis on envoie de 
la vapeur 18 bars pour faire fonctionner l'echan- 
geur en bouilleur (on condense 250 kg/heure). On 
mesure au bout d'une heure la quantity d'hydrazine 
restant dans la capacite. Cette valeur est corellee 
par la mesure du degazage. La pression dans la 
capacite est de 9 bars relatifs et la temperature 
180° C. 

a) on fonctionne en thermosiphon 

~~Si on utilise~un echangeur en inox 316, il 
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reste au bout d'une heure 45 kg d'hyclrate d'hy- 
drazine, pour I'acier ii en reste 47 kg et pour le 
titane 48,5 kg. 

b) On fonctionne avec la pompe 

~~En utilisant un echangeur en inox 316 il 5 
reste au bout d'une heure 47,5 kg d'hydrate 
d'hydrazine. 



Revendications w 

1. Procede de vaporisation d'une solution d'hy- 
drate d'hydrazine consistant a chauffer cette 
solution essentieilement en phase liquide, puis 

a detendre cette solution. 75 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la quantite vaporisee pendant le 
chauffage est inferieure a 5 % de la quantite 
chauffee. 20 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracte- 
rise en ce que : 

- on preleve la solution dans le fond d'une 
colonne; 25 

- on la transfere par une pompe dans un 
echangeur de chaleur ; 

- puis on retourne cette solution dans le 
fond de la colonne. 

30 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 T 
caracterise en ce que la solution d'hydrate 
d'hydrazine est a une temperature superieure 
a 100° C, et de preference comprise entre 130 
et220°C. 35 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce qu'on Tutilise pour le rebouil- 
leur d f une colonne d'hydrolyse d'azine ou 
d'hydrazone en hydrazine. 40 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que la surface de chauffe est 
en titane ou en oxyde de chrome. 

45 

7. Procede de vaporisation d'une solution d'hy- 
drate d'hydrazine, caracterise en ce que le 
materiau qui constitue la surface de transfert 
de I'energie de vaporisation est en titane ou en 
oxyde de chrome. 50 
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